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Abstract of wool 85847 

The invention relates to molding compounds on the basis of wood particles and duroplastlc prepolymers, 
consisting of 65 to 95 wt.- % modified wood particles, 5 to 34.5 wt.- % duroplastlc prepolymers and 0.5 to 
10 wt.- % thermoplastics, elastomers and/or waxes. The inventive molding compounds are produced by 
multi-step reactive compounding and the wood particles are impregnated with thermoplastics, elastomers 
and/or waxes and dried, subjected to an ammonium gas treatment in a kneader and reacted with 
duroplastlc prepolymers. The molding compounds are suitable for producing semi-finished products and 
molding materials for use in the construction industry and furniture industry. 
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(57) Abstract: The invention relates to molding compounds on the basis of wood particles and duroplastic prepolymers, consisting 
of 65 to 95 wt- % modified wood particles, 5 to 34.5 wt.- % duroplastic prepolymers and 0.5 to 10 wt.- % thermoplastics, elastomers 
and/or waxes. The inventive molding compounds are produced by multi-step reactive compounding and the wood particles are im- 
pregnated with thermoplastics, elastomers and/or waxes and dried, subjected to an ammonium gas treatment in a kneader and reacted 
with duroplastic prepolymers. The molding compounds are suitable for producing semi-finished products and molding materials for 
use in the construction industry and furniture industry. 

(57) Zusammenfassung: Formmassen aus Holzpartikeln und Duroplast-Prepolymeren, die aus 65 bis 95 Masse% modifizierten 
Holzpartikeln, 5 bis 34,5 Masse% Duroplast-Prepolymeren und 0,5 bis 10 Masse% Thermoplasten, Elesten und/oder Wachsen be- 
stehen, werden durch mehrstufige leaktive Compoundierung hergestellt, wobei Holzpartikel mit Thermoplasten, Elasten und/oder 
Wachsen impragniert und getrocknet, in einem kontinuierlichen Kneter einer Behandlung mit Ammoniakgas unterzogen und mit 
Duroplast-Prepolymeren umgesetzt werden. Die Formmassen sind zur Herstellung von Halbzeugen und Formstoffen fur einen Ein- 
satz in der Bauindustrie und in der Mobelindustrie geeignet 
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Formmassen aus Holzpartikein und Duroplast-Prepolymeren 

Die ErRndung betrifft Formmassen aus Holzpartikein und geringen Antellen an Duroplast- 
Prepolymeren. 

Formmassen aus Holzpartikein und hohen Anteilen an Duroplast-Prepolymeren wie Holz- 
mehl-gefullte Phenolharzformmassen oder Holzmehl-gefullte Melaminharzformmassen sind 
bekannt Erfullt das unbehandelte Holzmehl lediglich Fullstofffunktion, so mQssen bef der 
Formmassenherstellung uber 40 Masse% Duroplast-Prepolymere eingesetzt warden, urn 
eine thermoplastische Verarbeitbarkeit sicherzustellen. Der hohe Duropiastanteil ist kosten- 
intensiv und fuhrt zu Formmassen hoher Dichte [D. Brooks, Brit Plastics 30 (1957), 480]. 

Bekannt ist weiterhln, Holz durch Umsetzung mit Essig.saureanhydrid, oder Benzyliemng und 
nachfolgende Umsetzung mit Resorcin (Shiraishi, N., in: Wood and Cellulosic Chemistry, 
Marcel Dekker New York 1991, S. 861-881) oder durch Behandlung mit Ammoniak [Banska, 
M., ACS Symp. Ser, 43 (1977), 326-347] zu plastifizieren. Diese Verfahren fuhren zwar zu 
thermisch verformbaren Holzformstoffen, durch Spritzguss oder Extrusion verarbeitbare 
Fomnmassen wurden jedoch nicht erzielt 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, durch Spritzguss oder Extrusion 
verarbeitbare Formmassen auf Basis- von modifizierten Holzpartikein, auch aus Holzabfallen 
der Forstwirtschaft, mit moglichst geringem Anteil an Duroplast-Prepolymeren und ein 
technologisch einfaches Verfahren zu deren Herstellung zu entwickeln. 

Die erfindungsgemasse Aufgabe wurde durch Fomnmassen aus 

a) 65 bis 95 Masse% modifizierten Holzpartikein, 

b) 5 bis 34,5 Masse% Prepolymeren von Melaminharzen und/oder Hamstoffharzen mit 
Molmassen-Zahlenmittein von 200 bis 5000, 

c) 0,5 bis 10 Masse% wasserloslichen, in Wasser dispergierbaren und/oder in Wasser 
emulgierbaren Polymeren, 

d) gegebenenfalls 0,5 bis 15 Masse% Full- und/oder Verstarkungsstoffen und 0,1 bis 1 
Masse% Verarbeitungshilfsmitteln, 

die durch eine mehrstufige reaktive Compoundierunghergestelltworden sind, wobei 
- in der ersten Verfahrensstufe Holzpartikel mit wasserioslichen, in Wasser dispergier- 
baren und/oder in Wasser emulgierbaren Polymeren, und gegebenenfalls Prepolymeren 
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von Melaminharzen und/oder Harnstoffharzen, durch Impragnierung und nachfolgende 
Trocknung auf einen Restwassergehalt von 0,5- bis 5 Masse% modifiziert wurden, 

- in der zweiten Verfahrensstufe die in der ersten Verfahrensstufe modifizierten Ho!z~ 
partikel, gegebenenfalls unter Zusatz von 1 bis 30 Masse%, bezogen auf die 
modifizierten Holzpartikel, Alkenylacetaten der Formel R-C(=CH2)-0-CO'-CH3, wobei R=H 
Oder R=CrC4-Alkyl bedeuten, und/oder Pfiosphorylierungsmittel vom Typ d-Cr 
Dialkylphospliite, Phosphorsauredi-Ci-Cralkyl-estercliloride, Di-CrC4-alkylphosphate 
und/oder Mono-CrC4-alkyIphosphate/ in einem Durchlaufmischer einer Beliandlung mit 
Ammoniakgas bis zu einer Ammoniakaufnalime von 5 bis 20 Masse%, bezogen auf die 
modifizierten Holzpartikel, gegebenenfalls nachfolgend einer Impragnierung mit 
Prepolymeren von Melaminharzen und/oder Harnstoffharzen, unter Abtrennung elnes 
Wasser und Ammoniak enthaltenden Gemlschs durch Entgasung unterzogen wurden, 

- in der dritten Verfahrensstufe die in der zweiten Verfahrensstufe modifizierten Holzpar- 
tikel, gegebenenfalls unter Zusatz von Full- und Verstarkerstoffen sowie Verarbeitungs- 
hiifsmitteln, in einem kontinuierlichen Kneter mit den Prepolymeren von Melaminharzen 
und/oder Harnstoffharzen homogenisiert, umgesetzt, vacuumentgast, und das Reaktions- 
produkt ausgetragen und granuliert wurde, 

wobei Prepolymere von Melaminharzen und/oder Harnstoffharzen in der ersten Verfah- 
rensstufe nach Zusatz der wasserioslichen, in Wasser dispergierbaren und/oder in Wasser 
emulgiert)aren Polymeren und/oder in der zweiten Verfahrensstufe vor der Entgasung und/ 
Oder in der dritten Verfahrensstufe zugesetzt worden sind, 
gelost. 

Die Holzpartikel bestehen bevorzugt aus Nadel- oder Laubholzabfallen, auch aus forst- 
wirtschaftlichen Abfallen, die als Partikel mit einem mittleren Durchmesser von 0,2 bis 8 mm 
Oder als Schnitzel oder Fasem einer Maximallange bis 12 mm vorliegen. Zur Erzielung 
dieser Partikeldimensionen ist eine weitere Zerkieinerung der Abfalle in Hobelmuhlen und ein 
Aussieben erforderiich. 

Die Prepolymere von Melaminharzen und/oder Harnstoffharzen sind bevorzugt Prepolymere 
von Meiamin-Formaldehyd-Harzen, Melamin-Phenol-Fomnaldehyd-Harzen, Harnstoff-Form- 
aldehyd-Harzen und/oder Melamin-Harnstoff-Formaldehyd-Harzen. 

Die Prepolymere von Melamin-Formaldehyd-Harzen, Melamin-Phenol-Fonnaldehyd-Harzen 
und/oder Melamin-Hamstoff-Formaidehyd-Harzen konnen ais Melaminkomponente ebenfalls 
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0,1 bis 80 Masse% Melaminderivate und/oder Triazinderivate wie 2-(2-HydroxyethyI-amino)- 
4,6-diamino-'1 ,3,5-tria2in, 2-(5-Hydroxy-3-oxa-pentylamino)-4,6-diarnino-1 ,3,5-triazin, 2,4,6 — 
Tris-'(6-aminohexylamino)-1,3,5-triazin, 2,4-"(Di-5-hydroxy-3-oxapentylamin)~6-methyl-1,3,5- 
triazin, Ammelin und/oder hydrophobierte Melamin-Formaldehyd-Alkoholate von CrCa- 
Alkoholen enthalten. 

Als Prepolymere von Hamstoffharzen konnen neben Hamstoff-Formaldehyd-Harzen eben- 
falls Mischkondensate mit Phenolen, Saureamiden oder Sulfonsaureamiden eingesetzt wer- 
den. 

in den Prepolymeren konnen gegebenenfails 0,5 bis 50 mol% der Methylolgaippen im 
Prepolymer durch Umsetzung mit d- bis Craliphatisciien Alkoholen wie IVIethanol, Ethanol 
Oder [so-Butanol, Polyalkylenoxiden wie Polyethylenoxid oder Polypropylenoxid mit Molmas- 
sen von 500 bis 2500 und/oder C5-Ci2-(Meth)acrylsaurehydroxyalkyIestem wie Hydroxy- 
butylacrylat oder Hydroxyethylmethacrylat ver§thert, durch Umsetzung mit ungesattigten 
Sauren vom Typ Acrylsaure, Maleinsaureanhydrid und/oder Ci2-Ci8-Carbonsauren wie Lau- 
rinsaure, Stearins^ure oder Olsaure verestert und/oder durch Umsetzung mit ungesattigten 
Saureamiden vom Typ Acrylamid oderMeffiacryramfd modifizierf sein. 

In den Formmassen aus Holzpartikein und Duroplast-Prepolymeren werden ebenfalls 
Prepolymere von Melaminharzen und/oder Hamstoffinarzen bevorzugt, die 5 bis 50 Masse%, 
bezogen auf die Duroplast-Prepolymere, gekoppelte Blocke an Polyacrylaten, nichtmo- 
difizierten und/oder modifizierten Maleinsaureanhydridcopolymeren, Polyestem und/oder 
Alkydharzen enthalten. Die Ankopplung der BI6cke an Polyacrylaten, nichtmodifizierten und/ 
Oder modifizierten Maleinsaureanhydridcopolymeren, Polyestem und/oder Alkydharzen an 
die Prepolymere von Melaminharzen und/oder Hamstoffharzen kann durch polymeranaloge 
Umsetzung der in den Polyacrylaten, nichtmodifizierten und/oder modifizierten Maleinsaure- 
anhydridcopolymeren, Polyestem und/oder Alkydharzen enthaltenen funktionellen Gruppen 
mit den funktionellen Gruppen der Duroplast-Prepolymeren, durch radikalische Poly- 
merisation der den Polyacrylaten oder Maleinsaureanhydrid-Copolymeren zugrundeliegende 
Monomeren in Gegenwart der Duroplast-Prepolymere oder durch Herstellung der Duroplast- 
Prepolymeren in Gegenwart der Polyacrylate, nichtmodifizierten und/oder modifizierten 
Maleinsaureanhydridcopolymeren, Polyester und/oder Alkydharze eri'olgen. 
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Beispiele fur geeignete Polyacrylate, die als Blocke in die Duroplast-Prepolymere eingebaut 
sind, sind Methylmethacrylat^thylacrylat/2-Hydroxyethylmethacrylat^ 
mere, Styren/MethylmethacryIat/Hydroxyethylmethaci7lat/2-EthylhexyI^ 
Oder Butylacrylat/Butylmethacrylat/Ethylhexylmethacrylat/Hydrox^^ 
acrylsaure/Methylmethacrylat/Styren-Copolymere. 

Beispiele fur geeignete Maleinsaureanhydrid-Copoiymere, die als Biocke in die Duroplast- 
Prepolymere eingebaut sind, sind Maieinsaureanhydrid-Styren-Copolymere, die gegebenen- 
falls mit Polyalkylenoxiden oder iangkettig.en Aminen modifiziert sind. 

Beispiele fur geeignete Polyester, die als Blocke in die Duroplast-Prepolymere eingebaut 
sind, sind Polyester auf Basis Adipinsaure, Isophthalsaure, Trimethylolpropan und 
Neopentylglycol, die mit Tetrachlorphthalsaure umgesetzt worden sind, oder Polyester auf 
Basis von Phthalsaureanhydrid, Bernsteinsaureanhydrid, 1,3-Butandioi und Ethylenglycol. 

Beispiele fur geeignete Alkydharze, die als Blocke in die Duroplast-Prepolymere eingebaut 
sind, sind Alkydharze aus Isophthalsaure, Phthalsaure, Neopentylglycol, Trimethyiolethan 
und Kokosnussol oder Alkydharze auf Basis von linearen und verzweigten Fettsauregly- 
cidestern, Kokosnuss6lfetts§uren, Trimethylolpropan, Ethylenglycol, Phthalsaureanhydrid 
und Adipinsaureanhydrid. 

Als wasserlosliche Polymers^ die in den Formmassen aus Holzpartikein und Duroplast- 
Prepoiymeren enthaltenen sind, sind bevorzugt Polyvinylalkohol, Polyacrylamid, Polyvinyl- 
pyrrolldon, Polyethylenoxid, Methylcellulose, Ethylcellulose, Hydroxyethylcellulose und/oder 
Carboxymethylceliulose geeignet. 

Die in den Fonnmassen aus Holzpartikein und Duroplast-Prepolymeren enthaltenen Wasser 
dispergierbaren bzw. in Wasser emulgierbaren Polymere sind Thennoplaste, Elastomere 
und/oder Wachse. 

Als Thennoplaste werden Celluloseester, Celluloseether, Poiyvinylacetat. Polyvinylpropionat, 
Polyacrylate, modifizierte Maleinsaureanhydrid-Copolymere, Polypropylenodd und/oder 
Ethylen-Vinylacetat-Copolymere bevorzugt Beispiele fur modifizierte Maleinsaureanhydrid- 
Copolymere sind Copolymere, bei denen die Anhydridgruppe durch Amidiemng und/oder 
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Imidiemng mit hydrophoben Kohlenwasserstoffsubstituenten oder durch Veresterung mit 
hydrophilen Polyethylenoxidsubstituenten modifiziert sind. 

Bevorzugte in Wasser dispergierbare bzw. in Wasser emulgierbare Elaste sind Styren- 
Butadien-Kautschuke, Acryiatkautschuke, Polyurethane und/oder Fluorelastomere. 

Bevorzugte Wachse sind Polyolefinoxidatwachse wis Polyethylenwachsoxidate oder 
Wachse auf Basis von Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren. 

Fur Emulsionen zur Impragniemng der Holzpartikel werden bevorzugt Polymere eingesetzt, 
die Fomnaldehyd-reaktive Gruppen wie Hydro)c/gruppen oder Aminogruppen besitzen. 

Die wasserlosiichen, in Wasser dispergierbaren und/oder in Wasser emulgierbaren Polymere 
konnen wahrend des Impragnierungsvorgangs In der ersten Verfahrensstufe ebenfalls in situ 
gebildet werden, indem in der ersten Verfahrensstufe anstelle von Polymeren IVliscliungen 
aus ethylenisch ungesattigten Monomeren und thennisch zerfallenden Radikalbildnem zu- 
gesetzt werden, aus denen die wasserlosiichen, in Wasser dispergierbaren und/oder in 
Wasser emulgierbaren Polymere gebildet werden. Beispiele fDr geeignete ethylenisch 
ungesattigte Monomere sind Acrylamid, Vinylpyrrolidon, C4-Ci8"(Meth)acrylsaureester und/ 
Oder Vinylacetat 

Beispiele fur die in den erfindungsgemassen Fomnmassen gegebenenfalls enthaltenen 
Fullstoffe sind AI2O3, AI(0H)3, Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Glaskugein, Kieselerde, Mikro- 
hohlkugein, RuB, Talkum, Schichtsilikate wie Bentonite und/oder WoIIastonit. 

Beispiele fur die in den erfindungsgemassen Formmassen gegebenenfalls enthaltenen Ver- 
starkerstoffe sind Cellulosefasem, Flachs, Jute, Kenaf und/oder Glasfasem. 

Beispiele fur die in den erfindungsgemassen Formmassen gegebenenfalls enthaltenen 
Verarbeitungshilfsmittel sind Calciumstearat, IVIagnesiumstearat und/oder Wachse. 

Die Formmassen aus Holzpartikein und Duroplast-Prepolymeren werden erfindungsgemass 
nach einem Verfahren hergestellt, bei dem die Fonmmassen aus 
a) 65 bis 95 Masse% modifizierten Holzpartikein, 
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b) 5 bis 34,5 Masse% Prepolymeren von Melaminharzen und/oder Hamstoffharzen mit 
Molmassen-Zahlenmittein von 200 bis 5000, 

c) 0,5 bis 10 Masse% wasserloslichen, in Wasser dispergierbaren und/oder in Wasser 
emulgierbaren Polymeren, 

d) gegebenenfalls 0,5 bis 15 Masse% Full- und/oder Verstarkungsstoffen und 0,1 bis 1 
Masse% Verarbeitungshilfsmittein, 

durch eine mehrstufige reaktive Compoundierung hergestellt werden, wobei 

- in der ersten Verfahrensstufe Holzpartikel uber eine Zellenradschleuse in einen konti- 
nuieriichen Durchlauftrockner dosiert werden, in dem bei 80 bis 180°C und einer Verweil- 
zeit von 2 bis 35 min die Holzpartikel durch Besprulien mit einer Losung, Dispersion, 
Oder Emulsion mit 0,5 bis 10 Masse%. wasserlosliciien, in Wasser dispergierbaren 
und/oder in Wasser emulgierbaren Polymeren, und gegebenenfalls Prepolymeren von 
Melaminliarzen und/oder Hamstoffharzen, durch Impragnierung und Trocknung auf einen 
Restwassergehalt von 0,5 bis 5 Masse% unter Inertgasatmosphare modifiziert werden, 

- in der zweiten Verfahrensstufe die in der ersten Verfahrensstufe modifizierten 
Holzpartikel Qber eine Zellenradschleuse, gegebenenfalls unter Zusatz von 1 bis 30 
Masse%, bezogen auf die modifizierten Holzpartikel, Alkenylacetaten der Formel R- 
C(=CH2)-0-CO-CH3, wobei R=H oder R^CrCMlkyl bedeuten, und/oder Phosphorylie- 
rungsmittel vom Typ CrC4"Dia!kylphosphite, Phosphorsauredi-CrC4-alkyl"esterchlor!de, 
DI-CrC4-alkyIphosphate und/oder MonO"CrC4"alkylphosphate, in einem beheizbaren 
Durchlaufmischer mit Dosierstutzen fur Ammoniakgas, Dosierstutzen fur Prepolymere 
von Melaminharzen und/oder Hamstoffharzen und Stutzen fur Vacuumentgasung, bei 15 
bis 140°C und nach einer VenA^eilzeit von 0,5 bis 10 min einer Behandlung mit Ammo- 
niakgas bei einem Druck von 0,3 bis 1,5 MPa bis zu einer Ammoniakaufnahme von 5 bis 
20 Masse%, bezogen auf die modifizierten Holzpartikel, unter Abtrennung eines Wasser 
und Ammoniak enthaltenden Gemischs durch Entgasung unterzogen werden, wobei die 
Gesamtverweilzeit in der zweiten Verfahrensstufe 3 bis 20 min betragt, 

- in der dritten Verfahrensstufe die in der zweiten Verfahrensstufe modifizierten Holz- 
partikel, gegebenenfalls unter Zusatz von Full- und Verstarkerstoffen sowie Verarbei- 
tungshilfsmittein, uber eine Zellenradschleuse in einen kontinuierlichen Kneter mit 
Dosiereinrichtung fur Duroplast-Prepolymere dosiert und bei einer Verweilzeit von 3 bis 
12 min mit den Prepolymeren von Melaminharzen und/oder Hamstoffharzen homo- 
genisiert werden, die Reaktionsmischung bei Temperaturen im Bereich von 120 bis 
200°C umgesetzt, und das Reaktionsprodukt vacuumentgast, ausgetragen und granuliert 
wird, 
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wobei Prepolymere von Melaminharzen und/oder Harnstoffharzen in der ersten Verfah- 
rensstufe nach Zusatz der wasserloslichen, in Wasser dispergierbaren und/oder in Wasser 
emulgierbaren Polymeren und/oder in der zweiten Verfahrensstufe vor der Entgasung und/ 
Oder in der dritten Verfahrensstufe zugesetzt werden. 

Bevorzugt erfolgt der Zusatz von Prepolymeren von Melaminharzen und/oder Harnstoff- 
harzen ausschliesslich in der dritten Verfahrensstufe. 

Der Feststoffgehalt der LQsungen. Dispersionen oder Emulslonen von wasserloslichen, in 
Wasser dispergierbaren und/oder in Wasser emulgierbaren Polymeren, die in der ersten 
Verfahrensstufe eingesetzt werden, liegt bevorzugt im Bereich von 20 bis 60 lVlasse%. Die 
VenA^eilzeit im kontinuierlichen Durchlauftrockner wird durch den Feststoffgehalt der 
Losungen, Dispersionen oder Emulsionen, die auf die Holzpartikel aufzubringende 
Konzentration der wasserloslichen, in Wasser dispergierbaren und/oder in Wasser 
emulgierbaren Polymeren und die Manteltemperatur des kontinuierlichen Durchlauftrockners 
bestimmt. Hohe Verweilzeiten im Durchlauftrockner sind erforderlich, wenn hohe Polymer- 
konzentrationen auf die Holzpartikel bei einem niedrigen Feststoffgehalt der Losungen, 
Dispersionen oder Emulsionen und be! einer niedrigen Manteltemperatur des konti- 
nuierlichen Durchlauftrockners aufgebracht werden. Zur Verhindemng einer oxidativen 
Schadigung der Holzpartikel wahrend der Impragnieaing und Trocknung in der ersten 
Verfahrensstufe wird der kontinulerliche Durchlauftrockner mit Inerlgasen wie Stickstoff oder 
Argon gespult 

Beispiele fur die in der zweiten Verfahrensstufe gegebenenfalls eingesetzten Alkenylacetate 
der Formel R-C(=CH2)"0-CO-CH3 sind Vinyiacetat und Isopropenylacetat. 

Beispiele fur die in der zweiten Verfahrensstufe gegebenenfalls eingesetzten Phosphorylie- 
rungsmittel vom Typ CrC4-Dia!kylphosphite, Phosphorsauredi-CrC4-alkyl-esterchloride, Di- 
CrCralkylphosphate und/oder Mono-CrC4-alkylphosphate sind Dimethylphosphit, Diethyl- 
phosphit, Phosphorsaurediethylesterchlorid, Thiophosphorsaurediethylesterchlorid und Di-2- 
(ethylhexyl)hydrogenphosphat. 

Die Behandlung der mit emulgierbaren Themnoplasten beladenen Holzpartikel mit Ammo-^ 
niakgas in der zweiten Verfahrenssftjfe erfolgt bevorzugt bei 0,3 bis 1,5 MPa beim Aus- 
gangsdruck des Ammoniakdruckbehalters. Es ist von Vorteil, den Ammoniak aus dem 
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Ammoniak-Wasser-Gemisch der Vakuumentgasung sorptiv riickzugewinnen. Die erforder- 
liche Verweilzeitbzw. Ammoniakaufnahme wird durch das Massenvertialtnis Holzpartikel/Du- 
ropIast-Prepolymere bestimmt. Niedrige Anteile an Duroplast-Prepolymeren erfordern eine 
hohe Ammoniak-Aufnahme und umg.ekehrt 

Die in der dritten Verfahrensstufe eingesetzten kontinuieriiclien Kneter sind bevorzugt 
Doppelschneckenextruder mit L/D 32 bis 48 oder Einschneckenextoider mit Plunger- 
sclnned<e. 

Die Dosierung des Duroplast-Prepolymers in der ersten Verfaiirensstufe nach Zusatz der 
wasserl5slichen, in Wasser dispergierbaren und/oder in Wasser emulgierbaren Polymeren 
und/oder in der zweiten Verfahrensstufe vor der Entgssung und/oder in der dritten 
Verfahrensstufe erfolgt bevorzugt aus einem Vorratsbeh§lter. dem eine Duroplastprepo- 
lymersynaiesestation vongelagert ist 

Die eingesetzten iVlelamlnharz-Prepolymere werden durch Polykondensation von IVJelamin 
mit Formaldehyd und/oder iVIischungen aus 20 bis 99,9 IVIasse% IVIelamin und 0,1 bis 80 
IVIasse% Melaminderivaten und/oder Triazinderivaten, aeaebenenfalls unter Zusatz von 0,1 
bis 10 Masse%, bezogen auf die Summe von Melamin, Melaminderivaten und Trlazin- 
derivaten, an Phenolen, mit 30% bis 40% wissrigem Formaldehyd in Kondensations- 
riihrkesseln bei 60 bis 100°C hergestellt, wobel das MolverhSltnis IVlelamln/Formaldehyd* 
bzw. IVIelamin + Melaminderivat bzw. Triazinderivat / Formaldehyd bevorzugt 1 : 2,5 bis 1 : 
5,5 betragt. 

Fur die Herstellung von Hamstoff-Formaldehyd-Prepolymeren liegt das bevorzugte Molver- 
haltnis Harnstoff zu Formaldehyd bei 1 :.1.4 bis 1 : 1,6. 

Die erfindungsgemassen Formmassen sind insbesondere zur Hersteilung von Spritzguss- 
teilen oder von durch Extrusion hergestellten Halbzeugen oder Formstoffen geeignet. Bevor- 
zugte Massetemperaturen bei der Extrusionsverarbeitung liegen im Bereich von 145 bis 
190°C und bei der Spritzgussverartseitung im Bereich von 160 bis 210°C. Gunstig sind Ver- 
arbeitungsmaschinen mit Vacuumentgasung. 
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Die aus den Formmassen hergestellten Halbzeuge und Formstoffe in Form von Flatten, 
Profilen, Hohlprofilen und Rohren sind insbesondere fur einen Einsatz in der Bauindustrie 
wie Abdeckungen oder Telle von Luftungsanlagen und/oder in der Mobelindustrie geeignet. 

Vor der Verarbeitung durch Extrusion oder Spritzguss konnen den Fomnmassen Hartungs- 
beschleuniger durch Auftrommein zugesetzt werden. Geeignete Hartungsbeschieuniger sind 
p-Toluolsulfonsaure, Oxalsaure. Methylpyrophosphate, Phthalsaure und/oder Maleinsaure. 

Die Fomigebung zu Flatten, Profilen, Hohlprofilen und Rohren kann ebenfalls direkt nach- 
folgend derdritten Verfahrensstufe erfolgen, indem die Fonnmasse aus dem kontinuierlichen 
Kneter durch ein Fonnwerkzeug extrudiert und als Halbzeug abgezogen wird. 

Beispielhaft wird das Verfahrensschema zur HersteIlung.von Formmassen aus Holzpartikeln 
und Duroplast-Prepolymeren durch mehrstufige reaktive Compoundierung in Zeichnung 1 
dargestellt, dabei bedeuten : 

1 kontinuierlicher Durchlauftrockner 

2 Silo fur Holzpartikel mit Dosierbandwaage und Zellenradschleuse 

3 Dosierstutzen fQr Inertgas 

4 VorratsgefSss mit Dosierpumpe fur wasseridsliche, in Wasser dispergjerbare und/ 
Oder in Wasser emulgierbare Polymere 

5 Dosierstutzen fQr Duroplast-Prepolymere 

6 Entgasungsstutzen 

7 Dosierstutzen fiir Alkenylacetate und/oder Phosphorylierungsmittel 

8 Kontinuierlicher Durchlaufmischer 

9 Dosierstutzen mit Daickregler fur Ammoniakgas 

1 0 Dosierstutzen fur Duroplast-Prepolymere 

1 1 Stutzen fiir Vacuumentgasung 

1 2 Dosiereinrichtung fur Fullstoffe, Verstarkerstoffe und Verarbeitungshilf smittel 

1 3 Duroplastprepolymersynthesestation 

1 4 Von-atsbehalter fur Duroplast-Prepolymere 

15 Kontinuierlicher beheizbacec Kneter 

1 6 Dosierstutzen fur Duroplast-Prepolymere 

1 7 Stutzen fQr Vacuumentgasung 

18 Granulator 
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Die Erfindung wird durch nachfolgende Beispiele eriautert: 
Beispiel 1 

In einer Versuchseinrichtung nach dem Verfahrensschema von Zeichnung 1 werden aus 
dem Silo (2) Kiefemholzpartikel aus forstwirtschaftlichen Abfallen, die mittels einer 
Hobelmuhle mit Siebeinrichtung auf einen mittleren Partikeldurchmesser von 3,5 mm fein- 
zerkleinert wurden, uber eine Dosierbandwaage mit 3,2 kg/h durch eine Zellenradschleuse in 
den kontinuierlichen Durchlauftrockner (1) dosiert. Der Durchlauftrockner wird uber den Stut- 
zen (3) mit Stickstoff gespult, der in einem Dampf-beheizten Warmetauscher auf 120°C vor- 
gewarmt 1st Die IWanteltemperatur am Eingang.des Durclilauftrockner betragt 150°C und am 
Ausgang des Durclilaufmischers 75X. Aus dem VorratsgefSss fur wasserlosliche, in Wasser 
dispengierbare und/oder in Wasser emulgjerbare Polymere (4) wird mit 0,140 kg/li eine 
Polyacrylat-Emulsion (Butylacrylat-Hydroxyethylacrylat-Acrylsiure-Copolymer 64:32:4; Fest- 
stoffgelialt 25 IVIass6%) in den Durdiiauftrockner dosiert. Die Venweilzeit der Holzpartikel im 
Durchlauftrockner betrigt 17 min. Eine aus dem Entgasungsstutzen (6) gezogene Analysen- 
probe besitzt einen Polyacrylatgehalt von 1,1 Masse% und einen Restwassergefialt von 1,5 
Masse%. 

Die mit dem Poiyacrylat imprignierten getrockneten Kiefemliolzpartikel werden Qber eine 
Zellenradsclileuse in einen beheizbaren kontinuieriiclien Durcfilaufmisclier (8) mit 
Doslerstutzen fQr gasfSnnlge iWedien und Entgasungsstutzen, IVIanteltemperatur 60/100/ 
125°C, Qberfulirt. Ober den Doslerstutzen mit Druckregier (9) wird Ammoniakgas mit 0,7 
MPa in den kontinuieriictien Durctilaufmischer dosiert. Das desoitierte Wasser und das 
iiberschussige Ammoniakgas wird uber den Stutzen (11) durcli Vakuumentgasung abge- 
trennt und Ammoniak sorptiv zuruckgewonnen. Eine aus dem Vakuumentgasungsstutzen 
(11) gezogenen Analysenprobe ergab einen Ammoniakgehalt der modifizierten Kiefem- 
holzpartikel von 12 Masse%. 

Die ausgetragenen modifizierten Kiefemholzpartikel werden uber eine Zellenradschleuse in 
einen nachgeschaltenen Wemer&Pfieiderer-Doppelschneckenextmder (15) ZSK 30, L/D= 
42, mit Doslerstutzen fur Duroplast-Prepolymere (16) und Vacuumentgasung (17). Tempe- 
raturprofil 120/1 35/1 55/1 70/1 70/1 80/1 70/1 90/1 80°C, uberfuhrt. Aus dem Vorratsgefass fur 
Duroplast-Prepolymere (14) wird ein Melamin-Phenol-Formaldehyd-Prepolymer (Ma=450) mit 
0,5 kg/h dosiert. Das Melamin-Phenoi-Formaldehyd-Prepoiymer war in der Duroplastprepoly- 
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mersynthesestation durch Kondensation von Melamin/Phenol/Formaldehyd (30%) im Mol- 
verhaltnis 0,8 : 0,2 : 3,2 bei 80°C/2,5 Std, hergestellt worden. Das Reaktionsgemisch wird 
uber den Entgasungsstutzen (17) vacuumentgast, ausgetragen und granuliert. 

Durch Spritzguss hergestellte Prufkorper besitzen folgende Eigenschaften : 
Zugfestigkeit: 40 MPa Biegefestigkeit: 62 MPa Biege-E-Modul: 3400 MPa 

Beispief 2 

In einer Versuchseinrichtung nach dem Verfahrensschema von Zeichnung 1 werden aus 
. dem Silo (2) Fichtenholzpartikel aus forstwirtschaftlichen Abfallen, die mittels einer 
Hobelmuhle mit Siebeinrichtung auf einen mittleren Partikeldurchmesser von 4,2 mm fein- 
zerkleinert wurden, uber eine Dosierbandwaage mit 2,9 kg/h durch eine Zellenradschleuse in 
den kontinuierllchen Durchlauftrockner (1) dosiert. Der Durchlauftrockner wird uber den Stut- 
zen (3) mit Stickstoff gespuit, der in einem Dampf-beheizten Wamnetauscher auf 110°C vor- 
gewSrmt ist. Die Manteltemperatur am Eingang des Durchlauftrockners betragt 145''C und 
am Ausgang des Durchlauftrockners 80°C. Aus dem Vorratsgefass fQr wasserlosliche, in 
Wasser dispergierbare und/oder in Wasser emulgierbare Polymere (4) wird mit 0»130 kg/h 
eine Polyvlnylalkohol-Emulsion (Feststoffgehalt 45 Masse%) In den Durchlauftrockner do- 
siert. Die Verweilzeit der Holzpartikel im Durchlauftrockner betragt 14 min, Eine aus dem 
Entgasungsstutzen (6) gezogene Analysenprobe besitzt einen Polyvinylalkohol-Gehalt von 
2,0 Masse% und einen Restwassergehalt von 1,2 Masse%. 

Die mit Polyvinylalkohol impragnierten getrockneten Fichtenholzpartikel werden Qber eine 
Zellenradschleuse nach Eindosierung von Isopropenylacetat mit 0,85 kg/h in einen. 
kontinuierlichen Durchlaufmischer (8) mit Dosierstutzen fur gasfonnige Median (9) und 
Entgasungsstutzen, Manteltemperatur 80/1 10/1 30°C, uberfuhrt. Uber den Dosierstutzen mit 
Druckregler (9) wird Ammoniakgas mit 0,7 MPa in den Extruder dosiert. Das desorbierte 
Wasser und die nicht umgesetzten Reaktanten und fluchtigen Reaktionsprodukte werden 
uber den Stutzen (11) durch Vakuumentgasung. abgetrennt und Ammoniak sorptiv 
zuruckgewonnen. Eine aus dem Vakuumentgasungsstutzen (11) gezogeneri Analysenprobe 
ergab einen Ammoniakgehait der modifizierten Fichtenholzpartikel von 16 Masse%. 

Die ausgetragenen modifizierten Fichtenholzpartikel werden uber eine Zellenradschleuse in 
einen nachgeschaltenen Wemer&Pflerderer-Doppelschneckenextruder (15) ZSK 30, L/D= 
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42, mit Dosierstutzen fur flussige Medien (16) und Vacuumentgasung (17), Temperatur- 
profil 120/135/155/170/175/180/180/190/180^C, uberfuhrt Gleichzeitig werden in den 
Extmder 10 Masse%, bezogen auf die Holzpartikel, Glasfasem und 1 Masse%, bezogen auf 
die Holzpartikel, Calciumstearat uber die Dosiereinrichtung (12) dosiert. Aus dem Vorrats- 
gefass fur Duroplast-Prepolymere (14) wird ein Hamstoff-Melamin-Formaldehyd-Prepolymer 
(Mn=650) mit 1 ,3 kg/h dosiert. Das Hamstoff-Meiamin-Fonnaldehyd -Prepolymer war in der 
Duroplastprepolymersynthesestation durch Kondensation von Harnstoff/Melamin/Formal- 
dehyd (25%) im Molverhaltnis 0,3 : Q»8 : 2,8 bei 85°C/2,5 Std. hergestelit worden. Das 
Reaktionsgemisch wird Qber den Entgasungsstutzen (17) vacuumentgast, ausgetragen und 
granullert. 

Auf die Formmassenpartikel wird im Taumelmlscher 0,1 Masse% Phtlialsaure aufgetrom- 
melt und die Formmassenpartikel durch Spritzguss bei einer Massetemperatur von 200°C zu 
Prufstaben verarbeitet. Die Prufstabe besitzen folgende Eigenscliaften: 
Zugfestigkeit: 65 MPa Biegefestigkeit: 80 MPa Biege-E-Modul: 7200 MPa 
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Patentanspriiche 



Anspruch 1 

Formmassen aus Holzpartikeln und Duroplast-Prepolymeren. dadurch gekennzeichnet. dass 

die Formmassen aus 

a) 65 bis 95 Masse% modifizierten Holzpartikeln, 

b) 5 bis 34,5 Masse% Prepolymeren von Melaminliarzen und/oder Hamstoffharzen mit 
Molmassen-Zahlenmittein von 200 bis 5000, 

c) 0.5 bis 10 IVIasse% wasserlosliclien, in Wasser dispergierbaren und/oder in Wasser 
emulgierbaren Polymeren, 

d) gegebenenfails 0.5 bis 15 !Wasse% Full- und/oder Verstarkungsstoffen und 0.'^ bis 1 
Masse% Verarbeitungshlifsmitteln. 

durch eine mehrstufige reaktive CompoundierunglnergesteHt worden sind, wobei 
- in der ersten Verfahrensstufe Holzpartikel mit wasserloslichen, in Wasser dispergier- 
baren und/oder In Wasser emulgierbaren PolymeFen, und gegebenenfails Prepolymeren 
von Melaminhatzen und/oder Hamstoffharzen, durch Imprignierung und nachfolgende 
Trocknung auf einen Restwassergehait von 0.5 bis 5 Masse% modifiziert warden, 
: in der zweiten Verfahrensstufe die in der ersten Verfahrensstufe modifizierten Holz- 
partikel, gegebenenfails unter Zusatz von 1 bis 30 Masse%. bezogen auf die 
modifizierten Holzpartikel. Alkenylacetaten der Formel R-C(=CH2)-0-CO-CH3. wobei R=H 
Oder R=CrC4-Alkyl bedeuten. und/oder Phosphoryllerungsmittel vom Typ d-Cr 
Dialkylphosphite. Phosphors§uredi-CrCralkyl-esterchloride. Di-Ci-C^-alkylphosphate 
und/oder Mono-CrC4-alkylphosphate; In einem Durchlaufmischer einer Behandlung mit 
Ammoniakgas bis zu einer Ammoniakaufnahme von 5 bis 20 lVIasse%, bezogen auf die 
modifizierten Holzpartikel. gegebenenfails nachfolgend einer Imprignierung mit 
Prepolymeren von Melaminharzen und/oder Hamstoffharzen. unter Abtrennung eines 
Wasser und Ammoniak enthaltenden Gemischs durch Entgasung unterzogen wurden. 
. in der dritten Verfahrensstufe die in der zweiten Verfahrensstufe modWzierten Holzpar- 
tikel, gegebenenfails unter Zusatz von Full- und VerstirKerstoffen sowie Verarbeitungs- 
hlifsmitteln, in einem kontinuierlichen Kneter mit den Prepolymeren von Melaminharzen 
und/oder Hamstoffharzen homogenisiert, umgesetzt, vacuumentgast, und das ReakHons- 
produkt ausgetragen und granuliert wurde , 
wobei Prepolymere von Melaminharzen und/oder Hamstoffharzen in der ersten Verfah- 
rensstufe nach Zusatz der wasserioslichen. in Wasser dispergierbaren und/oder in Wasser 
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emulgierbaren Polymeren und/oder in der zweiten Verfahrensstufe vor der Entgasung und/ 
Oder in der dritten Verfainrensstufe zugesetzt worden sind. 

Anspruch 2 

Formmassen aus Holzpartikein und Duroplast-Prepolymererr nadn Anspruch t. dadurch 
gei^ennzeichnet, dass die Holzpartikel aus Nadei- oder Laubholzabfallen bestehen, die als 
Partil^el mit einem mittleren Durchmesservon 0,2 bisrS-rrmr oder als Sclinitzel oder Fasem . 
einer Maximailange bis 12 mm vorliegen. 

Anspmch 3 

Formmassen aus Holzpartikein und Duroplast-Prepolymeren nacii Anspruch 1 und 2, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Prepolymere von Melaminharzen und/oder Hamstoffharzen 
Prepolymere von Melamin-Formaidehyd-Harzen, IWetamin-Phenol-FormaWehyd-Harzen, 
Hamstoff-Formaldehyd-Harzen und/oder IVIelamin-Hamstoff-Formaldehyd-Harzen sind. bei 
•denen gegebenenfalls 0,5 bis 50 mol% der IWethylolgfuppen im Prepolymer durch Umset- 
zung mit d- bis C<rallphatischen Alkoholen, Polyalkylenoxiden mit Molmassen von 500 bis 
2500 und/oder Cs-Cir(IWeth)acrylsaurehydroxyalkylestern verithert, durch Umsetzung mit 
ungesatHgten SSuren vom Typ Acryls§ure, IWaleinsaureanhydrid und/oder C12-C18- 
Carbonsauren verestert und/oder durch Umsetzung mit ungesittigten Siureamiden vom Typ 
Acrylamid oder l\/lethacrylamid modifiziert worden sind. 

Anspmch 4 

Formmassen aus Holzpartikein und Duroplast-Prepolymeren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Prepolymere von Melaminharzen und/oder Hamstoffharzen Prepo- 
lymere sind, die 5 bis 50 Masse%, bezogen auf die Duroplast-Prepolymere, gekoppelte 
Blocke an Polyacrylaten, nichtmodlfizierten und/oder modifeierten IVIaleinsSureanhydridco- 
polymeren, Polyestem und/oder Alkydharzen enthalten. 
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Anspaich 5 



Formmassen aus Holzpartikeln und Duroplast-Prepolymeren nach einem oder mehreren der 
Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. dass die wasserlSslichen Polymere Polyvinyl- 
alkohol. Polyacrylamid. Polyvinylpyrrolidone Polyethylenoxid. Methylcellulose. Ethylcellulose. 
Hydroxyethylcellulose und/oder Carboxymethylcellulose sind. 

Anspruch 6 

Formmassen aus Hoizparttkein md Duroplast-Prepolymeren nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. dass die in Wasser dispergierbaren bzw. in 
Wasser emulgierbaren Polymere Themiopraste. bevorzugt Celtuloseester. Cellutosee1;her, 
Polyvinylacetat. Polyvinylpropionat, Polyacrylate, modifizierte Maleinsaureanhydrid-Copo- 
rymere, Polypropytenoxid und/oder Ethyten-Vinytecetat-Copdymere. Baste, bevorzugt 
Styren-Butadien-Kautschuke. Acrylatkautschuke, Polyurethane und/oder Fluorelastomere 
und/oder \Wachse, bevorzugt Pdyoleflnoxidatwachse oder Wachse auf Basis von Ethylen- 
Vinylacetat-CopolymerBn oder tellverserften Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren sind. 

Anspnjch 7 

Verfahren zur Herstellung von Fomrmassen aus HdzpartikeIrT and Duroptast-Prepolymeren. 
dadurch gekennzeichnet, dass die Formmassen aus 

a) 65 bis 95 Masse%-modifizi6rten HolzpafSkeIn, 

b) 5 bis 34.5 Masse% Prepolymeren von Melamlnharzen und/oder Hamstoffharzen mit Mol- 
massen-ZahlenmtttBlrr von 20e bis 5000, 

c) 0.5 bi^ 10 Masse% wasserlftsliche, iir Wasser dispergierbare und/oder in Wasser emul- 

gierbare Polymere 

d) gegebenenlBHs 0,5 bis 15 Masse% FQH- und/oderVerst§rkungsstoffenund0.1 bis 1- Mas- 

se% Verarbeitungshilfsmitteln. 

durch eine mehrstufige reaktlve Compoundierunshergesteiitwerden; wobei 
- in der ersten Verfahrensstufe Holzpartikel Qber eine Zellenradschieuse in einen kontl- 
nuieriichen Durchlauftrockner dosiert werden, in dem bei 80 bis 180°C und einer Venweil- 
zeit von 2 bis 35 min die Holzpartikel durch Bespruhen mit einer L5sung. Dispersion, 
Oder Emuisiofv mit 0.5 bis tO- Masse% wasserfosliehen. in Wasser dispergierbaren 
und/oder in Wasser emulgierbaren Polymeren. und gegebenenfalls Prepolymeren von 
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Melaminharzen und/oder Hamstoffharzen. durch Impragnierung und Trocknung auf einen 
Restwassergehalt von 0.5 bis 5 Masse% unter Inertgasatmosphare modifiziert werden. 

, in der zweiten Verfahrensstufe die in der ersten Verfahrensstufe modifizierten 
Holzpartil<el uber eine Zellenradschleuse. gegebenenfalls unter Zusatz von 1 bis 30 
Masse%, bezogen auf die modifizierten Holzpartikel, Alkenylacetaten der Formel R- 
C(=CH2)-0-CO-CH3. wobei R=H oder R=CrC4-Alkyl bedeuten. und/oder Phosphorylle- 
rungsmittel vom Typ CrCrDialkylphosphite, Phosphorsiuredi-CrC4-alkyl-esterchloride. 
Di-CrC4-alkylphosphate und/oder (Vlono-CrC-alkylphosphate, in einem beheizbaren 
Durchlaufmischer mit Dosierstutzen fur Ammoniakgas. Dosierstutzen fQr Prepolymere 
von Melaminharzen und/oder Harnstoifharzen und Stutzen f Or Vacuumentgasung. bei 15 
bis 140°C und nach einer Verweilzeit von 0,5 bis 10 min einer Behandiung mit Ammo- 
niakgas bei einem Druck von 0.3 bis 1 .5 I\yiPa bis zu einer Ammoniakaufnahme von 5 bis 
20 Masse%. bezogen auf die modifizierten Holzpartikel, unter Abtrennung eines Wasser 
und Ammoniak enthaltenden Gemischs durch Entgasung unterzogen werden. wobei die 
Gesamtverweilzeit in der zweiten Verfahrensstufe 3 bis 20 min betragt, 

. in der dritten Verfehrensstufe die in der zweiten Verfahrensstufe modifizierten Hoiz- 
parUkel. gegebenenfalls unter Zusatz von Full- und Verstarkerstoffen sowie Ver- 
arbeitungshilfsmltteln. Qber eIne Zellenradschleuse in einen kontinuierlichen Kneter m,t 
Doslereinrichtung fQr Duroplast-Prepolymere dosiert und bei einer Verweilzeit von 3 bis 
12 min mit den Prepolymeren von Melaminharzen und/oder Hamstoffharzen homo- 
• genisiert werden. die Reaktionsmischung bei Temperaturen im Bereich von 120 bis 
200°C umgesetzt. und das Reaktionsprodukt vacuumentg^st. ausgetragen und granuliert 

wird, 

wobei Prepolymere von Melaminharzen und/oder Hamstoffharzen in der ersten Verfah- 
rensstufe nach Zusatz der wasserlSslichen. in Wasser dispergierbaren und/oder in Wasser 
emulgierbaren Polymeren und/oder In der zweiten Verfahrensstufe vor der Entgasung und/ 
Oder in der dritten Verfahrensstufe zugesetzt werden. 

Anspajch 8 

Verfahren zur Herstellung von Fomimassen aus Holzpartikein und Duroplast-Prepolymeren 
nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet. dass der Zusatz von Prepolymeren von 
Melaminharzen und/oder Hamstoffhai^en ausschliesslich in der dritten Verfahrensstufe 
erfolgt 
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Anspruch 9 



verfahren zur Herstellung von Fonnmassen aus Holzpartikeln und Duropiast-Prepolymeren 
nach Anspruch 7 und 8. dadurch gekennzeichnet. dass die Doslamng des Duroplast- 
Prepolymers in der ersten Verfahrensstufe nach Zusatz der wasseriSslichen. in Wasser 
dispergierbaren und/oder in Wasser emuigierbaren Polymeren und/oder in der zweiten 
Verfahrensstufe vor der Entgasung und/oder in der dritten Verfahrensstufe bevczugt aus 
einem Von-atsbehalter, dem eine Duroplastprepolymersynthesestation vorgelagert ist. erfolgt 



Anspruch 10 



Ven^^endung von Fonnmassen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 b.s 6 zur 
Herstellung von Spritzgussteilen oder von durch Extrusion hergesteliten Halbzeugen oder 
Fomistoffen. bevo.zugt in Form von Flatten. Profilen. Hohtprofilen und Rohren fur ainen 
Einsatz in der Bauindustrie und/oder Mobelindustrie. 
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